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ABSTRACTED- PUB -NO: DE 4003694A 
BASIC-ABSTRACT: 

A new procedure for removing dissolved hydrogen from water circuits consists of passing 
the water through at least one fixed-bed filter which contains a hydrogen -absorbing 
material, such as a material contg. palladium . ^ 

Two parallel filter-beds may be used alternately, one of the filters being used to 
treat the water until its active material reaches a predetermined satn. level, and the 
water flow then being diverted to the second filter-bed while the first is regenerated 
with oxygen -enriched rinsing water. Technically pure oxygen may be dosed into the 
rinsing water and dissolved in it under pressure. Switching of the flow to the second 
filter-bed may be triggered by the reaching of a predetermined hydrogen concn . in the 
water leaving the first filter-bed. 

USE/ADVANTAGE - For treatment of water in heating systems and steam cylcles, in which 
small quantities of hydrogen are generated by the corrosion of pipes etc. This hydrogen 
must be removed since it can lead to embrittlement of steel components in the heating 
or steam system. Hydrogen content of the water to be easily reduced to a minimal 
residual value under controlled reaction conditions, without the risk of dangerously 
increasing the oxygen content of the water. 
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@ Verfahren und Vorrichtung zur Entf ernung von Wasserstoff aus Wasserkreislaufen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Entfernung von geldstem Wasserstoff aus Wasserkreis- 
laufen, wie z. B. Kuhtwasser- oder Heizwasserkreislaufen. Es 
wird vorgeschlagen, das geloste Wasserstoff enthaltende 
Wasser durch mindestens ein Festbettf ilter zu leiten, das ein 
Adsorptionsmaterial, bevorzugt palladiumhaltiges Material, 
aufweist. ZweckmaBigerweise werden zwei Festbettf ilter I, II 
parallel geschaltet, die wechselweise betrieben werden. 

Wahrend das eine Festbettf ilter II aktiv ist, wird das andere °~\ 
Festbettfilter I durch Zugabe von sauerstoffangereichertem 
Spulwasser uber Leitung 6 regenehert. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung 
von gelostem Wasserstoff aus Wasserkreislaufen sowie 
eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Bei der Aufbereitung von Wassern FOr Kraftwerke, 
kommunale und industrielle Heizanlagen sowie HeiQ- 
dampfsysteme spielt neben der Entsalzung die Entga- 
sung eine herausragende Rolle. Die primare Entgasung 
des eingespeisten Wassers dient vor allem der Entfer- 
nung von eingeschlepptem Sauerstoff. der bei hohen 
Temperaturen die SpannungsriOkorrosion im System 
forderL Die Entfernung von Kohlendioxid hebt den pH 
und verhindert Verkalkung. 

Da die meisten HeiBwasser- und Dampfsysteme je- 
doch im Kreislauf betrieben werden, ist im Betrieb auch 
mit einer Bildung von Wasserstoff in kleinen Mengen 
aufgrund von Korrosionsprozessen im System zu rech- 
nen. Dieser Wasserstoff muB aus dem System entfernt 
werden, da er zu Materialversprodung fiihrt. 

Derzeit besteht die einfachste Losung zur Entfernung 
gelosten Wasserstoffs aus Korrosionsprozessen in ei- 
nem Austausch der gesamten im Kreislauf befindlichen 
Wassermenge gegen frisch aufbereitetes Wasser. Dies 
ist wegen des betrachtlichen Aufwands und des zeitwei- 
lig nicht zu umgehenden Anlagenstillstands in der Regel 
nur in Einzelfallen und vor allem bei Kleinanlagen prak- 
tikabel. 

Eine zweite Methode besteht in der Zudosierung von 
Sauerstoff in den Brauchwasserkreislauf. Die einzustel- 
lenden Sauerstoffkonzentrationen liegen in der Regel 
zwischen 100 und 1000 ppb. Der Sauerstoff reagiert mit 
dem im System befindlichen Wasserstoff unter undefi- 
nierten Bedingungen an katalytisch aktiven Oberfla- 
chen, heiflen Anlagenteilen und ahnlichem zu Wasser 
ab. Da eine SauerstoffOberdosierung — wie oben er- 
wahnt, ebenfails aus Korrosionsschutzgrtinden — unbe- 
dingt vermieden werden muB, ist eine aufwendige MeB- 
und Regeleinrichtung zur prazisen Sauerstoffdosierung 
erforderlich. lnsbesondere mtissen dabei zur Verhinde- 
rung von Schaden an der Anlage Sauerstoff- und Was- 
serstoffkonzentration im ppb-Bereich gehalten werden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde. ein Verfahren der eingangs genannten Art 
sowie eine Vorrichtung zur DurchfGhrung des Verfah- 
rens so auszugestalten, daB der Wasserstoff zuverlassig 
unter kontrollierten Reaktionsbedingungen auf einen 
minimalen Restwert entfernt wird und keineGefahr von 
SauerstoffOberdosierung entsteht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaBdadurch geldst, 
daB das den gelosten Wasserstoff enthaltende Wasser 
durch mindestens ein Festbettfilter geleitet wird, das ein 
Adsorptionsmaterial fur Wasserstoff aufweist 

Das Verfahren basiert auf der Fahigkeit gewisser Me- 
talle, Wasserstoff in ihrem Kristallgitter aufzunehmen, 
zu speichern und ihn schon bei Raumtemperatur mit 
Oxidationsmitteln. wie z. B. in Wasser gelostem Sauer- 
stoff, zur Reaktion zu bringen. Einige Betspiele fur sol- 
che Metalle sind Platin, Kobaldt, Nickel, Eisen, Kupfer 
und vor allem Palladium. Die Metalle werden in der 
chemischen Technik in der Regel als dunne Schichten 
auf geeigneten Tragermaterialien, wie z. B. Aluminium- 
oxidkeramik, Aktivkohle oder Polymerperlen abge- 
schieden bzw. durch Bedampfung aufgebracht 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB der- 
artige im ursprunglichen Zustand wasserstofffreie Ad- 
sorptionsmaterialien als Wasserstoffalle auch fUr kleine 
Mengen Wasserstoff eingesetzt werden konnen. 
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Das Adsorptionsmaterial be lad t sich theoretisch bis 
zur Sattigung mit Wasserstoff. In der Praxis wird man 
den sattigungsnahen Bereich wegen der naturgemaB 
stark nachlassenden Eliminierungsleistung nicht nutzen. 

5 sondern die Beladung noch im annahernd linearen Be- 
reich der Beladungskurve beenden. Zur Regeneration 
wird Qberdas wasserstoffgesattigte Adsorptionsmateri- 
al sauerstoffangereichertes Wasser geleitet, wobei der 
gebundene Wasserstoff zu Wasser abreagiert Nach der 

io Regeneration ist das Adsorptionsmaterial wieder zur 
Aufnahme von Wasserstoff bereit 

In der Praxis ordnet man das Adsorptionsmaterial in 
Fes tbettfil tern an, die vertikal vom zu behandelnden 
Wasser durchstromt werden. ZweckmaBigerweise ord- 

15 net man zwei oder mehr solcher Filter parallel an, die 
wechselweise betrieben werden. Jedes Festbettfilter 
wird solange von einem gelosten Wasserstoff enthalten- 
den Wasserstrom durchstromt, bis ein zuvor festgeleg- 
ter Bruchteil der Wasserstoffsattigungdes Adsorptions- 

20 materials erreicht ist. Danach wird der Wasserstrom auf 
eines der weiteren Festbettfilter umgeleitet und das vo- 
rige Festbettfilter mit sauerstoffangereichertem Spul- 
wasser gespult. 

Die FiltergroBe muB so bemessen werden, daB auch 

25 unter ungunstigen Bedingungen die Spuizeit kiirzer ist 
als die Standzeit des laufenden Filters. Dies kann durch 
eine Erhohung der Anzahl parallel betriebener Filter, 
aber auch durch Optimierung der Spiilbedingungen, 
hier also des Angebots an Sauerstoff zur Regeneration, 

30 erreicht werden. 

Eine besonders effektive Moglichkeit den fur die Re- 
generation erforderlichen hohen Sauerstoffpartialdruck 
einzustellen, ist die Zudosierung von technisch reinem 
Sauerstoff in das Spiilwasser. wodurch eine ca. 4,8mal 

35 hohere Sauerstoffkonzentration moglich ist, als bei 
Luftbegasung. Vorzugsweise wird der Sauerstoff unter 
Druck in der Wasserphase gelost. 

Der Umschaltpunkt fur den Wechsel der Filter kann 
entweder empirisch uber zuvor bestimmte Filterstand- 

40 zeiten festgelegt werden oder aber anhand einer Was- 
serstoff-Spurenmessung im ablaufenden aufbereiteten 
Wasser erfolgen. Die Umschaltung erfolgt dabei — 
eventuell auch automatisiert uber einen Grenzkontakt 
— bei Erreichen einer vorgewahlten Wasserstoff-Maxi- 

45 malkonzentration. 

In ahnlicher Weise kann der Spulvorgang durch eine 
Messung der Sauerstoffkonzentration im Spulwasser 
(Ansteigen der Sauerstoffkonzentration bei Regenera- 
tionsende) uberwacht und gegebenenfalls automatisiert 

50 werden. Durch eine geeignete Verriegelungsschaltung 
ist jedoch sicherzustellen, daB niemals gleichzeitig Sau- 
erstoff und Wasserstoff in denselben Wasserkreislauf 
eingespeist werden konnen. 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 

55 besteht aus einem geschlossenen Leitungssystem fiir ge- 
Idsten Wasserstoff enthaltendes Wasser. Erfindungsge- 
maB ist in das Leitungssystem mindestens ein Festbett- 
filter geschaltet, das ein Adsorptionsmaterial fur Was- 
serstoff aufweist 

60 Vorzugsweise sind in das Festbettfilter palladiumbe- 
legte Kunstharzperlen eingebaut 

In einer besonders zweckmaBigen AusfOhrungsform 
sind mindestens zwei Festbettfilter parallel geschaltet 
Das Leitungssystem fur das gelosten Wasserstoff ent- 

65 haltende Wasser ist mittels eines umschaltbaren Strom- 
teiles in je eine Zufuhrleitung fur jedes Festbettfilter 
aufgeteilt. Jedes Festbettfilter weist eine Zufuhrleitung 
fur sauerstoffangereichertes Spulwasser und eine Ablei- 
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tung auf, die mittels eines umschaltbaren Stromteiles in 
eine mit dem geschlossenen Leitungssystem in Verbin- 
dung stehende Leitung und einen Abzug fur verbrauch- 
tes Spiilwasser aufgeteilt ist 

Die Erfindung bietet mehrfache Vorteile: Der im 5 
Wasserkreislauf gelflste Wasserstoff wird quantitativ 
unter Icon troll ierten Reaktionsbedingungen entfernt. 
AuBerdem wird der regelungstechnische Aufwand 
durch den WegfaJI einer aufwendigen Dosiervorrich- 
tung filr eine stdchiometrische Zugabe von Sauerstoff, 10 
wie sie bei bekannten Verfahren erforderlich ist, we- 
sentlich verringert 

Insbesondere eignet sich die Erfindung zur Behand- 
lung von Kesselspeisewasser oder von Wassern in Heiz- 
kreislaufen. DarUber hinaus bietet sich die Erfindung 15 
zur Behandlung von Kuhlwassern an, z. B. in der Ammo- 
niakherstellung. Aber auch die Entfemung von Wasser- 
stoff aus ProzeBlosungen der chemischen Industrie 
stellt eine Anwendungsmoglichkeit fur die Erfindung 
dar. 20 

lm folgenden soli die Erfindung anhand eines in der 
Zeichnung schematisch dargestellten Ausfuhrungsbei- 
spiels naher erlautert werden: 

Die Figur zeigt eine Anordnung zur Wasserstoffent- 
fernung aus Brauchwasser mit zwei parallel geschalte- 25 
ten Festbettfiltem. 

Das geldsten Wasserstoff enthaltende Brauchwasser, 
beispielsweise eines Kuhl- oder Heizungskreislaufs. 
wird uber Leitung 1 einem umschaltbaren Stromteiler 2 
zugefuhrt, der das Brauchwasser iiber Leitung 16 dem 30 
Festbettfilter II zuleitet. In das Festbettfilter II sind pal- 
ladiumbelegte Kunstharzperlen mit Durchmessern von 
ca. 2 mm als Adsorptionsmaterial fur den Wasserstoff 
angeordnet Das vom Wasserstoff befreite Brauchwas- 
ser wird uber Leitung 3 abgezogen und einem umschalt- 35 
baren Stromteiler 4 zugefuhrt. der das aufbereitete 
Brauchwasser iiber Leitung 5 wieder an den Brauchwas- 
serkreislauf abgibL 

Wahrend das Festbettfilter II aktiv ist, wird das paral- 
lel geschaltete identisch aufgebaute Festbettfilter I re- 40 
generiert. Hierzu wird sauerstoffangereichertes Spiil- 
wasser uber ein geoffnetes Ventil 10 in Leitung 6 in das 
Festbettfilter I eingeleitet. Der im Spiilwasser enthalte- 
ne Sauerstoff reagiert mit dem im Festbettfilter I ge- 
speicherten Wasserstoff zu Wasser, das iiber Leitung 7 45 
aus dem Festbettfilter I abgezogen und einem umschalt- 
baren Stromteiler 8 zugefuhrt wird. Das verbrauchte 
Spiilwasser wird schlieBlich Uber Leitung 9 abgefuhrt 
Der Spulvorgang wird durch eine Messung der Sauer- 
stoffkonzentration im verbrauchten Spiilwasser in Lei- 50 
tung 9 mittels eines Mefifuhlers 15 Uberwacht. 

Das Festbettfilter II wird bis zu einem zuvor festge- 
legten Bruchteil der Wasserstoffsattigung des Adsorp- 
tionsmaterials mit wasserstoffhaltigem Brauchwasser 
durchstromt Anhand einer Wasserstoffspurenmessung 55 
mittels eines MeBfiihlers 14 in der Ableitung 5 fur das 
aufbereitete Brauchwasser wird die Sattigungskurve 
des Adsorptionsmaterials kontrolliert. 

Bei Erreichen einer vorgewahlten Wasserstoff- Maxi- 
malkonzentration wird der Stromteiler 2 umgeschaltet, 60 
so daB das wasserstoffhaltige Brauchwasser uber Lei- 
tung 17 dem Festbettfilter I zugefuhrt wird Gleichzeitig 
oder kurz zuvor wird das Ventil 10 geschlossen, so daB 
die Zufuhr von sauerstoffangereichertem Spiilwasser in 
das Festbettfilter I unterbunden ist Das wasserstoffhal- 65 
tige Brauchwasser wird nun vom Festbettfilter I aufbe- 
reitet. Das aufbereitete Brauchwasser wird uber Lei- 
tung 7 abgezogen und dem nun umgeschalteten Strom- 



694 Al 

4 

teiler 8 zugefuhrt, der das Brauchwasser Uber Leitung 5 
wieder in den Brauchwasserkreislauf abgibL 

Wahrend das Festbettfilter I aktiv ist, wird das Fest- 
bettfilter II regeneriert. Hierzu wird sauerstoffangerei- 
chertes Spiilwasser iiber ein gedffnetes Ventil 11 in Lei- 
tung 12 in das Festbettfilter II eingeleitet. Der im Spiil- 
wasser enthaltene Sauerstoff reagiert mit dem im Fest- 
bettfilter II gespeicherten Wasserstoff zu Wasser, das 
iiber Leitung 3 aus dem Festbettfilter II abgezogen und 
dem umgeschalteten Stromteiler 4 zugefuhrt wird. Das 
verbrauchte Spiilwasser wird schlieBlich uber Leitung 
13 und 9 abgefuhrt. 

Bei Erreichen eines zuvor festgelegten Bruchteils der 
Wasserstoffsattigung des Adsorptionsmaterials im Fest- 
bettfilter I wird wieder auf das Festbettfilter II umge- 
schaltet, und der Reinigungszyklus beginnt wieder von 
neuem. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entfernung von geldstem Wasser- 
stoff aus Wasserkreislaufen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das den gelosten Wasserstoff enthal- 
tende Wasser durch mindestens ein Festbettfilter 
geleitet wird, das ein Adsorptionsmaterial fur Was- 
serstoff aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Adsorptionsmaterial palladium- 
haltiges Material verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens zwei parallel ge- 
schaltete Festbettfilter wechselweise betrieben 
werden, wobei jedes Festbettfilter solange von ei- 
nem gelosten Wasserstoff enthaltenden Wasser- 
strom durchstromt wird, bis ein zuvor festgelegter 
Bruchteil der Wasserstoffsattigung des Adsorp- 
tionsmaterials erreicht ist. danach der Wasserstrom 
auf eines der weiteren Festbettfilter umgeleitet 
wird und das vorige Festbettfilter mit sauerstoffan- 
gereichertem Spiilwasser gespiilt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Spiilwasser technisch reiner Sau- 
erstoff zudosiert wird und unter Druck im Spiilwas- 
ser gelostwird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der gelosten Wasserstoff entha- 
lende Wasserstrom bei Erreichen einer vorgewahl- 
ten Wasserstoffmaximalkonzentration im AbfluB 
des Festbettfilters auf eines der weiteren Festbett- 
filter umgeleitet wird 

6. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspruche 1 bis 5 mit einem ge- 
schlossenen Leitungssystem fur gelosten Wasser- 
stoff enthaltendes Wasser, dadurch gekennzeich- 
net, daB in das Leitungssystem mindestens ein Fest- 
bettfilter (I, II) geschaltet ist, das ein Adsorptions- 
mi ttel fiir Wasserstoff aufweist. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in das Festbettfilter (I, II) palladium- 
belegte Kunstharzperlen eingebaut sind. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens zwei Festbettfilter 
(I, II) parallel geschaltet sind, wobei das Leitungssy- 
stem mittels eines umschaltbaren Stromteiler (2) in 
je eine Zufuhrleitung (16, 17) fur jedes Festbettfil- 
ter (I, II) aufgeteilt ist und jedes Festbettfilter (1, II) 
eine Zufuhrleitung (6, 12) fiir sauerstoffangerei- 
chertes Spiilwasser und eine Ableitung (3, 7) auf- 
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weist, die mittels eines umschaltbaren Stromteilers 
(4,8) in eine mit dem geschlossenen Leitungssystem 
in Verbindung stehende Leitung (5) und einen Ab- 
zug (9, 13) fiir verbrauchtes Spiilwasser aufgeteilt 
ist 5 
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